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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ H-formige Polyamide 

@ Polyamide werden aufgebaut aus Lactamen, Amino- 
carbonsauren oder deren Gemischen als Grundbausteine 

(a) , 

1 bis 50 uMol/g Polyamid an mindestens trifunktionellen 
Aminen oder Carbonsauren als Grundbausteine (b), 
difunktionellen Carbonsauren oder Aminen als Grund- 
bausteine (c) und 

monofunktionellen Carbonsauren oder Aminen als 
Grundbausteine (d), 

wobei (c) und (d) Carbonsauren sind, wenn (b) Amine 
sind und (c) und (d) Amine sind, wenn (b) Carbonsauren 
sind, 

das Aquivalentverhaltnis der funktionellen Gruppen von 

(b) zu den funktionellen Gruppen von (c) und (d) zusam- 
men 60 : 40 bis 40 : 60 betragt und 

das Aquivalentverhaltnis der funktionellen Gruppen von 
, (c) zu den funktionellen Gruppen von (d) 15 : 85 bis 60 : 40 
betragt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft H-fbrmige Polyamide, Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung sowie Formmassen und 
Formkorper daraus. H-fbrmige Strukturen werden von Polymeren ausgebildet, die mehr als einen Verzweigungspunkt in 

5 der Polymerkette aufweisen. Insbesondere bei zwei an unterschiedlichen Stellen des Polymermolekiils vorliegenden Ver- 
zweigungspunkten werden H-fbrmige Strukturen ausgebildet. Die Strukturen unterscheiden sich somit von den Struktu- 
ren sternformiger Poly mere, bei denen alle Verzweigungen von einem Punkt ausgehcn. 

Bei der Verarbeitung von SpritzguB- und Faserprodukten aus Polyamiden ist neben der Kristallisationszeit und der 
Maschinenzeit die FlieBfahigkeit der verwendeten Polyamide unter Scherung maBgebend fur die Verarbeitungszeit bzw. 

10 Zykluszeit von Verarbeitungsmaschinen. Durch eine Verbesserung der FlieBfahigkeit, die durch eine Verminderung des 
Molekulargewichts und damit der Schmelzviskositat erreicht werden kann, werden allerdings die mechanischen Eigen- 
schaften oft unzureichend. Daher ist es erwiinscht, die FlieBfahigkeit der verwendeten Polyamide zu verbessern, ohne 
daB damit EinbuBen bei den mechanischen Eigenschaften der Formkorper auftreten. Bei der Verarbeitung der Polyamide 
sollte zudem keine weitere Steigerung der Viskositat zu beobachten sein, d. h. die Polyamide sollten schmelzestabil sein. 

15 Eine Reihe von Polyamiden, die die vorstehenden Anforderungen erfullen sollen, und Verfahren zu ihrer Herstellung 
sind bekannt. 

Aus JP-A-50-2791 sind Polyamide bekannt, die aus e-Caprolactam, Trimesinsaure und Hexamethylendiamin aufge- 
baut sind. Trimesinsaure als trifunktionelle Saure und Hexamethylendiamin als difunktionelles Amin dienen dabei der 
Ausbildung von Verzweigungsstrukturen. Zur Herstellung des Polymers werden keine monofunktionellen Verbindungen 
20 eingesetzt. 

Aus der DE-A-22 33 768 ist ein Verfahren zur Herstellung von basisch modifizierten Polyamiden bekannt, bei dem ne- 
ben e-Caprolactam und e-Aminocapronsaure Diethylentriamin, Adipin saure und Benzoesaure zur Ausbildung von Ver- 
zweigungsstrukturen im Polymer eingesetzt werden. Es werden mindestens 45 umol/g Polymer an Diethylentriamin ein- 
gesetzt. Das Vernal tnis von Adipinsaure zu Benzoesaure ist so gewahlt, daB das Aquivalentverhaltnis von Dicarbonsaure 

25 zu Monocarbonsaure mindestens 4 : 1 betragt. 

EP- A-0 345 648 betrifft thermoplastisch verarbeitbare Polyamide. Die Polyamide werden aus e-Caprolactam oder ei- 
ner Aminocarbonsaure hergestellt, wobei iiberwiegend ein Gemisch aus Trimesinsaure und Nitrilotriethanamin neben 
Diaminen und Monoaminen eingesetzt wird. In einer Ausfuhrungsform werden 60 umol/g Polymer Trimesinsaure, 
30 umol/g Polymer Hexamethylendiamin und 120 umol/g Polymer 3-Amino-l-cyclohexylaminopropan eingesetzt. 

30 Die vorstehend beschriebenen Polymere weisen immer noch eine unzureichende Schmelzviskositat auf, so daB die 
FlieBfahigkeit unter Scherung fur viele Anwendungen zu gering ist. Zudem weisen sie teilweise unzureichende mecha- 
nische Eigenschaften auf. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Polyamide mit verbesserter FlieBfahigkeit und sehr guten mechanischen 
Eigenschaften bereitzustellen, die die Nachteile der bekannten Polyamide vermeiden. Ebenso soil ein Verfahren zur Her- 
35 stellung dieser Polyamide bereitgestellt werden. 

Gelost wird~die~Aufgabe durch Polyamide aus Lactamen, Aminocarbonsauren oder dereri'Gemischen als Grundbau- 
steine (a), 

1 bis 50 umol/g Polyamid an mindestens trifunktionellen Aminen oder Carbonsauren als Grundbausteine (b), 
difunktionellen Carbonsauren oder Aminen als Grundbausteine (c) und monofunktionellen Carbonsauren oder Aminen 
40 als Grundbausteine (d), 

wobei (c) und (d) Carbonsauren sind, wenn (b) Amine sind und (c) und (d) Amine sind, wenn fa) Carbonsauren sind, 
das Aquivalentverhaltnis der funktionellen Gruppen von (b) zu den funktionellen Gruppen von (c) und (d) zusammen 
60: 40 bis 40: 60 betragt und 

das Aquivalentverhaltnis der funktionellen Gruppen von (c) zu den funktionellen Gruppen (d) 15 : 85 bis 60 : 40 betragt. 
45 ErfindungsgemaB wurde gefunden, daB Polyamide mit H-fbrmigen Strukturen das gewiinschte Eigenschaftsprofil auf- 
weisen. Sie zeigen eine sehr gute FlieBfahigkeit unter Scherung und eine hohe mechanische Festigkeit. Sie sind schmel- 
zestabil, d. h. die Viskositat der Schmelze der Polyamide steigt nicht wahrend der Verarbeitung an. 

Polyamide mit H-fbrmigen Strukturen, d. h. mit mehr als 1 Verzweigungspunkt im MolekuT, werden aus den vorste- 
hend aufgefuhrten Monomeren erhalten. Die erfindungsgemaBen Polyamide konnen dabei erhalten werden durch Um- 
50 setzung der Grundbausteine (a), (b), (c) und (d) bei einer Temperatur von 250 bis 300°C und einem Druck von 1 bis 
40 bar in Gegenwart von Wasserdampf. 

Nachstehend werden bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung erlautert. 

Die erfindungsgemaBen Polyamide sind aufgebaut aus Grundbausteinen (a), die mit mindestens tri-, sowie di- und mo- 
nofunktionellen Aminen oder Carbonsauren gemischt sind. Geeignete Grundbausteine (a) sind Lactame, Aminocarbon- 

55 sauren oder deren Gemische. Beispiele sind Lactame und Aminosauren mit 4 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise 4 bis 12 C- 
Atomen. Lactame mit 5 C-Atomen werden ausgenommen. Beispiele sind e-Caprolactam, Onanthlactam, Laurinlactam, 
Dodecalactam, wie auch die entsprechenden Aminosauren, und Aminoundecansaure und p-Aminomethylbenzoesaure. 

Als Grundbausteine (b) werden mindestens trifunktionelle Amine oder Carbonsauren verwendet. Beispiele geeigneter 
mindestens trifunktioneller Amine oder Carbonsauren sind beschrieben in der EP- A-0 345 648. Die mindestens trifunk- 

60 tionellen Amine weisen mindestens drei Aminogruppen auf, die zur Umsetzung mit Carbonsauregruppen fahig sind. Sie 
weisen vorzugsweise keine Carbonsauregruppen auf. Die mindestens trifunktionellen Carbonsauren weisen mindestens 
drei zur Umsetzung mit Aminen befahigte Carbonsauregruppen auf, die beispielsweise auch in Form ihrer Derivate, wie 
Ester, vorliegen konnen. Die Carbonsauren weisen vorzugsweise keine zurReaktion mit Carbonsauregruppen befahigten 
Aminogruppen auf. Vorzugsweise sind die Grundbausteine (b) loslich in einer Schmelze der Grundbausteine (a). Sie 

65 konnen auch durch Salzbildung mit den Grundbausteinen (c) und/odcr (d) in Losung gcbracht werden. Beispiele geeig- 
neter Carbonsauren (b) sind Trimesinsaure, trimerisierte Fettsauren, die beispielsweise aus Olsaure hergestellt sein kon- 
nen und 50 bis 60 C-Atome aufweisen konnen, Naphthalinpolycarbonsauren, wie Naphthalin-1, 3,5,7- tetracarbonsaure. 
Vorzugsweise sind die Carbonsauren (b) definierte organische Verbindungen und keine polymeren Verbindungen. 
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Amine mil mindestens 3 Aminogruppen sind beispielsweise Nitrilotrialkylamin, insbesondere Nitrilotriethanamin, 
Dialkylentriamine, insbesondere Diemylentriamin, Trialkylentetramine und Tetraalkylenpentamine, wobei die Alkylen- 
reste vorzugsweise Ethylenreste sind. Weiterhin konnen als Amine Dendrimere verwendet werden. Vorzugsweise weisen 
die Dendrimere die allgemeine Formel I auf 

(R 2 N-(CH 2 ) n ) 2 N-(CH 2 ) x -N((CH 2 ) n -NR 2 ) 2 (I) 
in der 

R H oder -(CH 2 ) D -NR 1 2 mil 
^Hoder-CCH^-NR^ mit 
R 2 Hoder-(CH 2 ) n -NR 3 2 mit 
R 3 Hoder-(CH2) n -NH 2 ist, 
n einen ganzzahligen Wert von 2 bis 6 hat und 
x einen ganzzahligen Wert von 2 bis 14 hat. 

Vorzugsweise weist n einen ganzzahligen Wert von 3 oder 4, insbesondere 3 und x einen ganzzahligen Wert von 2 bis 15 
6, vorzugsweise von 2 bis 4, insbesondere 2 auf, Die Reste R konnen auch unabhangig voneinander die angegebenen Be- 
deutungen haben. Vorzugsweise ist der Rest R ein Wasserstoffatom oder ein Rest -(CH 2 ) n -NH 2 . 

Geeignete Carbonsauren sind solche mit 3 bis 10 Carbonsauregruppen, vorzugsweise 3 oder 4 Carbonsauregruppen. 
Bevorzugte Carbonsauren sind solche mit aromatischen und/oder heterocyclischen Kernen. Beispiele sind Benzyl-, 
Naphthyl-, Anthracen-, Biphenyl-, Triphenylreste oder Heterocyclen wie Pyridin, Bipyridin, Pyrrol, Indol, Furan, Thio- , 20 
phen, Purin, Chinolin, Phenanthren, Porphyrin, Phthalocyanin, Naphthalocyanin. Bevorzugt sind 3,5,-3',5'-Biphenylte- 
tracarbonsaure-Phthalocyanin, Naphthalocyanin, 3,5,3\5 , -Biphenyltetracarbonsaure, 1 ,3,5,7-Naphmalintetracarbon- 
saure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 3,5,3,5'-Bipyridyltetracarbonsaure, 3,5,3\5'-Benzophenontctracarbonsaurc, 1,3,6 8- 
Akridintetracarbonsaure, besonders bevorzugt 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure (Trimesinsaure) und 1,2,4,5-Benzoltetracar- 
bonsaure. Derartige Verbindungen sind technisch erhaltlich oder konnen nach dem in der DE-A-4 312 182 beschriebenen 25 
Verfahren hergestellt werden. Bei der Verwendung von ortho-substituierten aromatischen Verbindungen wird vorzugs- 
weise eine Imidbildung durch Wahl geeigneter Umsetzungstemperaturen verhindert. 

Die Grundbausteine (b) sind mindestens trifunktioneU, vorzugsweise mindestens tetrafunktionell. Dabei kann die An- 
zahl der funktionellen Gruppen 3 bis 16, vorzugsweise 4 bis 10, besonders bevorzugt 4 bis 8 betragen. Es werden in den 
erfindungsgemaBen Polyamiden entweder mindestens trifunktionelle Amine oder mindestens trifunktionelle Carbonsau- 30 
ren eingesetzt, jedoch keine Gemische aus entsprechenden Aminen und Carbonsauren. Geringe Mengen an mindestens 
trifunktionellen Aminen konnen jedoch den trirunktionellen Carbonsauren enthalten sein und umgekehrt. 

Die Grundbausteine (b) liegen in einer Menge von 1 bis 50 umol/g Polyamid, vorzugsweise 1 bis 35, besonders bevor- 
zugt 1 bis 20 umol/g Polyamid vor. Das Polyamid ist dabei das Polyamid, das die Komponenten (a) bis (d) enthalt Vbr- 
zugsweise sind die Grundbausteine (b) in einer Menge von 3 bis 150, besonders bevorzugt 5 bis 1 00, insbesondere 10 bis 35 
' 70 umol/g Polyamid an Aquivalenten enthalten. Die Aquivalente beziehen sich dabei auf die Anzahl der funktionellen 
Aminogruppen oder Carbonsauregruppen. 

Die difunktionellen Grundbausteine (c) sind difunktionelle Carbonsauren oder difunktionelle Amine. Sie weisen so- 
mit 2 Carbonsauregruppen auf, die mit Aminogruppen umgesetzt werden konnen oder 2 Aminogruppen, die mit Carbon- 
sauren umgesetzt werden konnen. Die difunktionellen Carbonsauren oder Amine enthalten auBer den Carbonsauregrup- 40 
pen oder Aminogruppen keine weiteren funktionellen Gruppen, die mit Aminogruppen oder Carbonsauregruppen rea- 
gieren konnen. Vorzugsweise enthalten sie keine weiteren funktionellen Gruppen. Beispiele geeigneter difunktioneller 
Amine sind solche, die mit difunktionellen Carbonsauren Salze bilden. Sie konnen linear aliphatisch sein, wie C._ 14 -A1- 
kylendiamin, vorzugsweise C^-Alkylendiamin, beispielsweise Hexyiendiamin. Sie konnen zudem cycloaliphatisch 
sein. Beispiele sind Isophorondiamin, Dicycycan, Laromin. Verzweigte aliphatische Diamine sind ebenfalls verwendbar 45 
ein Beispiel ist Vestamin TMD (Trimethylhexamethylendiamin, hergestellt von der Hiils AG). Zudem konnen die Dia- 
mine aromatisch-aliphatisch sein, beispielsweise kann n-Xylylendiamin verwendet werden. Die genannten Amine kon- 
nen jeweils durch CV 12 -, vorzugsweise C^-Alkylreste am KohlenstofTgeriist substituiert sein. 

Difunktionelle Carbonsauren sind beispielsweise solche, die mit difunktionellen Diaminen Salze bilden. Es konnen li- 
neare aliphatische Dicarbonsauren sein, die vorzugsweise C^Dicarbonsauren sind. Beispiele sind Adipinsaure, Aze- 50 
lainsaure, Sebazinsaure, Suberinsaure. Sie konnen zudem aromatisch sein. Beispiele sind Isophthalsaure, Terep'hthal- 
saure, Naphthalindicarbonsaure, wie auch dimerisierte Fettsauren. 

MonofunktioneUe Grundbausteine (d) sind monofunkdonelle Carbonsauren oder Amine. Beispiele sind entspre- 
chende wasserloshche Amine oder Carbonsauren, die aliphatisch, cycloaliphatisch oder aromatisch sein konnen. Bei- 
spiele sind medere aliphatische Carbonsauren oder Amine, Fettsauren oder Fettamine und aromatische Amine, insbeson- 55 
dere C 2 _ 24 -Alkylcarbonsauren, wie Propionsaure, Laurinsaure, 2-Ethylhexansaure, Perlagonsaure, wie auch Benzoe- 
saure. Geeignete Amine sind beispielsweise Cyclohexylamin, C 2 _ 24 -Alkylamine, wie Tridecylamin. Als aromatisches 
Amin kann beispielsweise Benzylamin verwendet werden. 

Die difunktionellen Grundbausteine (c) werden vorzugsweise in Mengen von 1 bis 55, besonders bevorzugt 1 bis 30 
insbesondere 1 bis 15 um/g Polymer eingesetzt. Die monofunktionellen Bausteine konnen in einer Menge von 5 bis 10o! 60 
bevorzugt 5 bis 60 um/g Polymer eingesetzt werden. 

Sind die Grundbausteine (b) Carbonsauren, so sind die Grundbausteine (c) und (d) Amine. Sind die Grundbausteine 
(b) Amine, so sind die Grundbausteine (c) und (d) Carbonsauren. Grundbausteine (b) und Grundbausteine (c) und (d) ha- 
ben somit immer gegensatzliche Funktionalitaten. Das Aquivalentverhaltnis der funktionellen Gruppen von Grundbau- 
steincn (b) zu der Summe der funktionellen Gruppen von Grundbaustcinen (c) und (d) betragt 60 : 40 bis 40 : 60, vor- 65 
zugsweise 55 : 45 bis 45 : 55. Vorzugsweise ist das Aquivalentverhaltnis in etwa ausgeglichen, d. h. es liegen etwa gleich 
viele funktionelle Gruppen in Grundbausteinen (b) wie in Grundbaustcinen (c) und (d) vor. Die Summe der funktionellen 
Endgruppen der mono- und difunktionellen Grundbausteine entspricht somit in etwa der Summe der funktionellen Grup- 
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pen der mindestens trifunktionellen Grundbausteine. 

Das Aquivalentverhaltnis der funktionellen Gruppen von (c) zu den funktionellen Gruppen (d) betragt 15 : 85 bis 
60 : 40, vorzugsweise 20 : 80 bis 50 : 50, insbesondere 20 : 80 bis 30 : 70. Speziell bevorzugt ist ein Aquivalentverhalt- 
nis von etwa 20 : 80 bis 25 : 75. Das Aquivalentverhaltnis bedeutet dabei das Verhaltnis der Anzahl der jeweiligen funk- 
5 tionellen Gruppen zueinander. Durch die spezielle Auswahl der Grundbausteine (b), (c) und (d) sowie ihrer Mengen und 
Mengenverhaltnisse wird ein deflnierter Verzweigungsgrad in den Polyamidrnolekiilen erreicht. Vorzugsweise liegen pro 
Polymerkette mehr als ein Verknupfungspunkt vor, so daB die Molekule H-Struktur aufweisen. 

Besonders bevorzugt sind die nachstehenden Polyamide mit mindestens tetrafunktionellen Grundbausteinen (b). Da- 
bei sind die Grundbausteine (b) solche der allgemeinen Formel (I) 

to 

(R 2 N-(CH 2 ) n ) 2 N-(CH 2 ) A -N((CH 2 ) n -NR 2 ) 2 (I) 
in der 

RH oder -(CH 2 ) a -NRS mit 
15 R 1 H oder -(CH 2 ) n -NR2 2 m j t 
R 2 Hoder-(CH 2 ) n -NR 3 2 mit 
R 3 Hoder-(CH 2 ) n -NH 2 ist, 
n einen ganzzahligen Wert von 2 bis 6 hat und 
x einen ganzzahligen Wert von 2 bis 14 hat. 
20 Bevorzugt sind Molekule in denen x = 2,n = 3,R=H oder -(CH 2 ) 3 -NH 2 . Dabei ist der Grundbaustein (c) eine alipha- 
tische Dicarbonsaure, vorzugsweise Adipinsaure und der Grundbaustein (d) eine aliphatische Monocarbonsaure, insbe- 
sondere Propionsaure. Das Polyamid ist dabei vorzugsweise ansonsten aus e-Caprolactam als Grundbaustein (a) aufge- 
baut. Die Grundbausteine (b) bis (d) konnen als Strukturregler bezeichnet werden, da sie die Ausbildung der in den Po- 
lyamiden vorliegenden Strukturen beeinflussen. Es liegen vorzugsweise keine weiteren Strukturregler vor, insbesondere 
25 keine solchen Strukturregler, die den Verzweigungsgrad der Polyamide einstellen. 

Die erfindungsgemaBen Polyamide weisen eine mit der von linearen Polyamiden vergleichbare Nullviskositat bei ei- 
ner sehr guten FlieBfahigkeit auf . Die Schmelzviskositat im Bereich von 10 3 bis 10 5 s _1 ist gering, so daB die Polyamide 
leicht verarbeitbar sind, insbesondere durch Extrudieren oder SpritzgieBen. Die erfindungsgemaBen Polyamide weisen 
sehr gute mechanische Eigenschaften auf, die sie fur eine Vielzahl von Anwendungen einsetzbar machen. 
30 Die erfindungsgemaBen Polyamide weisen eine sehr hohe Schmelzestabilitat auf. Als Schmelzestabil werden dabei 
Polyamide bezeichnet, bei denen sich nach Trocknung die Nullviskositat, die rheologisch durch oszillatorische Scherung 
bestimmt werden kann, nach 10 Minuten bei 280°C unter Schutzgasatmosphare urn maximal 10% erhoht Dabei werden 
die Polyamide zunachst 4 Tage bei 80°C getrocknet, urn einen EinfluB von Wasser auf das erhaltene Ergebnis auszu- 
schlieBen. Schmelzestabile Polyamide konnen insbesondere in thermischen Verformungsverfahren eingesetzt werden, da 
35 sie unter Warmebelastung keine oder nur eine geringe Anderung der Viskositat zeigen. 

Die Art der Herstellung der erfindungsgemaBen Polyamide kann frei gewahlt werden; Es konnen alle Grundbausteine 
(a) bis (d) gemeinsam umgesetzt werden zum erfindungsgemaBen Polyamid, es konnen Prapolymere der Grundbausteine 
(a) bis (d) hergestellt werden, die anschlieBend bis zum gewiinschten Molekulargewicht beziehungsweise bis zur ge- 
wiinschten Viskositat weiter umgesetzt werden, es konnen Grundbausteine (a) zu einem Prapolymer umgesetzt werden, 
40 das sodann mit den Grundbaustein (b) bis (d) umgesetzt wird oder die Grundbausteine (b) bis (d) konnen in ein fertiges 
Polymer der Grundbausteine (a) eingearbeitet werden. Dies kann beispielsweise iiber einen Extruder folgen. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der vorstehend genannten Polyamide durch Umsetzung der 
Grundbausteine (a), (b), (c) und (d) bei einer Temperatur von 250 bis 300°C und, vorzugsweise 260 bis 280°C, insbeson- 
dere 250 bis 270°C und einem Druck von 1 bis 40 bar, vorzugsweise 1 bis 30 bar, insbesondere 1 bis 20 bar in Gegenwart 
45 von Wasserdampf. Der Druck ist dabei hauptsachlich der Wasscrdampfdruck. Die Umsetzung ist eine Polykondcnsation 
bei Verwendung von Aminocarbonsauren als Grundbausteine (a) und eine Polyaddition bei Verwendung von Lactamen 
als Grundbausteine (a). Die Grundbausteine (b) bis (d) werden durch Polykondensation in das Polymergerust eingebaut. 
Die Umsetzung kann auch als hydrolytische Polymerisation beschrieben werden. 
Die Grundbausteine werden dabei vorzugsweise vor der Umsetzung gut durchmischt. 
50 Die Grundbausteine (a) konnen direkt mit den anderen Grundbausteinen (b) bis (d) umgesetzt werden, es konnen je- 
doch auch vorpolymerisierte Grundbausteine (a) in Form eines Prapolymerisates eingesetzt werden. Hierbei werden die 
Grundbausteine (a) vollstandig oder teilweise zu einem Prapolymerisat umgesetzt und das Prapolymerisat mit den 
Grundbausteinen (b), (c) und (d) umgesetzt. Bei der Umsetzung handelt es sich urn eine Gleichgewichtsreaktion, so daB 
auch bei vollstandig zu einem Prapolymerisat umgesetzten Grundbausteinen (a) durch Zusatz der Grundbausteine (b) bis 
55 (d) ein erfindungsgemaBes Polyamid mit H-Struktur erhalten wird. 

Die Umsetzung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Bei diskontinuierlicher Durchfuh- 
rung wird die Umsetzung vorzugsweise in einem Autoklaven stattfinden. Bei der bevorzugten kontinuierlichen Umset- 
zung werden die Grundbausteine (a) bis (e) vorzugsweise vorgemischt und kontinuierlich in einem VK-Rohr bis zu einer 
niedrigen Viskositat polymerisiert. VK-Rohre sind in Vieweg, Muller; Polyamide, Hauser-Verlag 1966, S, 190 ffbe- 
60 schrieben. Sodann werden die erhaltenen Produkte mit niedriger Viskositat kontinuierlich bis zum Erhalt des gewunsch- 
ten Molekulargewichts beziehungsweise der gewiinschten Viskositat getempert. Vorzugsweise betragt die Viskositat der 
erfindungsgemaBen Polyamide 80 bis 350 ml/g, besonders bevorzugt 120 bis 280 ml/g. Dabei wird die Viskositatzahl 
gemaB ISO 1628 an einer 0,5 Gew.-%igen Losung in konzentrierter Schwefelsaure bei 23°C bestimmt. 

Die erhaltenen Endprodukte werden kontinuierlich mit Wasser extrahiert. Bei der Herstellung von Polyamid-Prapoly- 
65 meren werden sie vorzugsweise bis zu einer Viskositatszahl von 40 bis 80 ml/g polymerisiert. Die Herstellung kann bei- 
spielsweise nach den in EP-A-0 129 195 und EP-A-0 129 196 beschriebenen Verfahren erfolgen. GemaB diesem Verfah- 
ren wird eine waBrige Losung der Monomeren unter erhohtem Druck und unter gleichzeitiger Verdampfung von Wasser 
und Bildung eines Prapolymcren auf eine Temperatur von 250 bis 300°C erhitzt, anschlieBend werden Prapolymere und 
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Dampf kontinuierlich getrennt, und der Dampf zuruckgefiihrt. SchlieBlich wird das Prapolymer in eine Polykondensati- 
onszone geleitet und unter einem ttberdruck yon 1 bis 10 bar und einer Temperatur von 250 bis 300°C polykondensiert. 
Die Monomerenlosung wird dabei bei einem Uberdruck von 1 bis 10 bar innerhalb einer Verweilzeit von weniger als 60 
Sek. erhitzt, wobei beim Austria aus der Verdampferzone der Umsetzungsgrad bevorzugt mindestens 93% und der Was- 
sergehalt des Prapolymeren hochstens 7 Gew.-% betragen. Die verwendeten waBrigen Losungen haben dabei in der Re- 5 
gel einen Monomergehalt von 30 bis 70 Gew.-%, insbesondere 40 bis 65 Gew.-%. 

Bevorzugt wird die waBrige Monomerenlosung mit einer Temperatur von 50 bis 100°C kontinuierlich in eine Ver- 
dampferzone geleitet, wo sie unter einem Uberdruck von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 bar auf eine Temperatur von 250 
bis 300°C erhitzt wird. Die Verweilzeit betragt vorzugsweise 10 bis 55, insbesondere 10 bis 40 Sekunden. Der Umsatz 
betragt vorzugsweise 95 bis 98%, der Wassergehalt vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Gew.-%. Die Verdamp- 10 
ferzone ist dabei bevorzugt als Rohrenbundel ausgebildet. Besonders bevorzugt sind Rohrenbundel, in denen der Quer- 
schnitt der einzelnen Rohren periodisch wiederkehrend rohrfbrmig oder spaltformig ausgebildet ist. Es kann vorteilhaft 
sein, das Gcmisch aus Prapolymer und Dampf vor der Trennung der Phasen unmittelbar nach der Verdampferzone durch 
eine rohrenformige StorTaustauschzone, die mit Einbauten versehen ist, zu leiten. Hierbei halt man die in der Verdamp- 
ferzone angewandten Temperaturen und Druckbedingungen ein. Die Einbauten, wie Fullkorper, wie Raschigringe, Me- 15 
tallringe oder insbesondere Fullkorper aus Drahtnetz, bewirken eine groBe Oberflache. Hierdurch werden die Phasen, 
d. h. Prapolymere und Dampf innig in Beruhrung gebracht. In der Regel halt man in der Stoffaustauschzone eine Ver- 
weilzeit von 1 bis 15 Minuten ein. 

Das aus der Verdampferzone beziehungsweise StorTaustauschzone austretende zweiphasige Gemisch aus Dampf und 
Prapolymeren wird getrennt. Die Trennung erfolgt dabei in der Regel von selbst. Die erhaltenen Prapolymeren werden in 20 
eine Polymerisationszone geleitet, wo die Umsetzung bei einer Temperatur von 250 bis 300, besonders bevorzugt 260 bis 
280°C unter einem Uberdruck von 1 bis 10, besonders bevorzugt 2 bis 6 bar stattfindet. Vorzugsweise betragt die Ver- 
weilzeit 5 bis 30 Minuten. Vorzugsweise weist das so erhaltene Polyamidprapolymer eine Viskositatszahl von 40 bis 80 
ml/g, besonders bevorzugt 50 bis 75 ml/g auf. 

Die so erhaltenen Prapolymere konnen schmelzflussig durch eine Austragszone unter gleichzei tiger Entfernung des in 25 
der Schmelze enthaltenen Restwassers gefuhrt werden. Geeignete Austragszonen sind Entgasungsextruder Die vom 
Wasser befreite Schmelze kann in Strange gegossen und granuliert werden und in einem Extruder, vorzugsweise Dop- 
pelschneckenextruder mit den Grundbausteinen (b) bis (d) gemischt und aufgeschmolzen werden. Das erfindungsge- 
maBe Polyamid wird dabei als Strang ausgetragen, gekiihit und granuliert. Die Grundbausteine (b) bis (d) konnen auch 
schon in den Entgasungsextruder gegeben werden. Dabei kann der Entgasungsextruder mit geeigneten Mischelementen, 30 
wie Knetern ausgestattet sein. Das erhaltene Granulat kann in fester Phase unter Inertgas kontinuierlich oder diskontinu- 
ierlich bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes, beispielsweise von 170 bis 240°C, bis zur gewunschten Vis- 
kositat umgesetzt beziehungsweise kondensiert werden. Es konnen beispielsweise Taumeltrockner oder bei der kontinu- 
ierlichen Umsetzung mit heiBem Inertgas durchstromte Temperrohre verwendet werden. Bevorzugt ist die kontinuierli- 
che Festphasenumsetzung, wobei als Inertgas Stickstoff oder insbesondere uberhitzter Wasserdampf verwendet werden. 35 

Die erfindungsgemaBen Polyamide konnen zur Herstellung von Formmassen oder Formkorpern verwendet werden. " 
Somit betrifft die Erfindung auch Formmassen, die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaBen Polyamide enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen dabei weitere fur Polyamide ubliche Zusatzstoffe und Verarbeitungs- 
hilfsmittel, wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, Warmestabilisatoren, UV-Stabilisatoren, Entformungsmittel, Far- 
bemittel, wie FarbstofTe und Pigmente, faser- und pulverfbrmige Full- und Verstarkungsmittei, Nukleierungsmittel, 40 
Weichmacher usw. enthalten. Der Anteil in den Formmassen betragt in der Regel nicht mehr als 80, vorzugsweise nicht 
mehr als 50 Gew.-%. 

Beispiele fur Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren sind Salze von Metallen der Nebengruppen, wie Kup- 
fer(I)halogenide, insbesondere Chloride, Bromide oder Iodide, gegebenenfalls in Verbindung mit Salzen von Metallen 
der Gruppe I des Periodensystems der Elemente, wie Natrium-, Kalium- und/oder Lithiumhalogeniden. Es konnen auch 45 
sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinone, aromatische sekundare Amine, wie Diphenylamine, verschiedene substitu- 
ierte Vertreter dieser Gruppen und deren Gemische in Konzentrationen von bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Formmasse verwendet werden. 

UV-Stabilisatoren sind beispielsweise substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Benzophenone. Organi- 
sche Farbstoffe sind beispielsweise Nigrosin, Pigmente, wie Titandioxid, Cadmiumsulfid, Cadmiumselenid, Phthalocya- 50 
nine, Ultramarinblau und RuB. Beispiele fur Fullstoffe und Verstarkungsmittei sind Kohlenstoffasern, Glasfasern, amor- 
phe Kieselsaure, Asbest, Calciumsilikat, Wollastonit, Alluminiumsilikat, Magnesiumcarbonat, Kaolin, Kreide, gepulver- 
ter Quarz, Glimmer und Feldspat. Der Anteil an Full- und Farbstoffen betragt im allgemeinen bis zu 50, vorzugsweise 20 
bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmasse. 

Als Keimbildungsmittel konnen beispielsweise Talkum, Calciumfluorid, Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid 55 
und feinteiliges Polytetrafluorethylen eingesetzt werden. 

Beispiele fur Weichmacher sind Phthalsauredioctylester, Phthalsauredibenzylester, Phthalsaurebutylbenzylester, Koh- 
lenwasserstoffole, N-(n-butyl)benzolsulfonamid und o- und p-Toluolethylsulfonamid. 

Desweiteren konnen alle iiblichen Flammschutzmittel wie Halogenverbindungen, Metallhydroxide, Phosphorverbin- 
dungen, beziehungsweise roter Phosphor selbst, zugesetzt werden. 60 

Aus den erfindungsgemaBen Formmassen beziehungsweise Polyamiden konnen bcliebige Formkorpcr nach bekann- 
ten Verfahren, wie z. B. SpritzgieBen, Extrusion, Extrusionsblasformen hergestellt werden. Die Erfindung betrifft somit 
auch Formkorper aus den beschriebenen Formmassen und Polyamiden. Zusatzlich konnen die beschriebenen Polyamide 
bei der Faserherstellung verwendet werden. 

Die Erfindung wird nachstehend durch Beispiele erlautert. 65 
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Hersteilung der Polyamide 

Die Hersteilung der erfindungsgemafien Polyamide erfolgte in einem Riihrautoklaven durch Dosierung der in der Ta- 
belle 1 aufgefiihrten Grundbausteine in einer e-Caprolactam-Zubereilung, die nach dem vorstehend beschriebenen dis- 
5 kontinuierlichen Verfahren polymerisiert wurde. 

Tabelle 1 



Zusammensetzungen der Polyamide 

to 
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Grundbau- 

steto<b) 
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Grmtdbau- 
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| Aquiva- 
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I mm 


20 


Vergleichsbeispiel 0 


CL 

100 % *** 










Vergleichsbeispiel 1 


CL 

99,1 % 


N6-Dendri- 
mer 

17,4 /imol 


Adipinsaure 
27,7 /imol 


Propionsaure 
14,0 /imol 


80:20 


25 


Vergleichsbeispiel 2 
(Bsp. 14 aus 
EP 0345 648) 


CL 

96,7 % 


Trimesin- 
saure 
70 /imol 


HMD 
30 /imol 


L-252 *> 
150 /imol 


28:72 


30 


Vergleichsbeispiel 3 
(Bsp. 18 aus 
EP 0345 648) 


CL 

97,7 % 


Trimesin- 
stoe 

N-TEA **> 
20 /imol 


Adipinsaure 
32 /imol 


L-252 *> 
124 /imol 


34:66 


35 


Vergleichsbeispiel 4 


CL 

99,1 % 


N6-Dendri- 
mer 

17,4 /imol 




Propionsaure 
69,2 /xmoi 


- 


40 


Beispiel 1 


CL 

99,1 % 


N6-Dendri- 
mer 

17,4 /imol 


Adipinsaure 
6,9 fjxaol 


Propionsaure 
55,4 /imol 


20:80 


45 


Beispiel 2 


CL 

99,82 % 


N6-Dendri- 
mer 

3,5 /imol 


Adipinsaure 
1,37 /imol 


Propionsaure 
10,8 /imol 


20:80 


Beispiel 3 


CL 

99,3 % 


N14-Den- 
drimer 
6,7 /imol 


Adipinsaure 
13,7 /imol 


Propionsaure 
27,0 /imol 


50:50 


50 


Beispiel 4 


CL 

99,84 % 


N6-Dendri- 
mer 

1,3 /imol 


Adipinsaure 
1,4 /imol 


Propionsaure 
8,1 /imol 


25:75 



55 *) 3-Animo-l-cycIohexylamhopropan 
*** Nitrilotriethanamin 
***> Ultramid B3 der BASF AG 



60 CL: e-Caprolactam 

N6-Dendrimer: (H 2 N-(CE£ 3 ^-(CH^-NCCH^ -^2) 
NW-Dendrimer: ((H 2 N-(CH 2 ) 3 ) 2 N.(CH 2 ) 3 ) 2 N-(CH 2 ) 2 -N{(CH 2 ) 2 -N((CH 2 )3- 
NH 2 ) 2 ) 2 

Zur Bestimmung der HieBfahigkeit wurdcn die Nuliviskositat und Schmelzviskositat der Polyamide untersucht. Die 
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Nullviskositat wurde dabei bestimmt nach ISO 1628, die Schmelzviskositat durch oszillatorische Scherung bei 250°C. 
Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 2 zusammengefaBt. 

Tabelle2 

5 

Viskositaten der Polyamide 
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beispiel 3 
(Bsp. 18 
aus EP 
0345 648) 
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30 
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316 
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49 
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Beispiel 1 


134 


260 


281 
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35 


7,5 


Beispiel 2 
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236 
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125 


40 


7 


Beispiel 3 


134 


234 


255 


110 


30 




Beispiel 4 


127 ; 


696 


730 


270 


62 


11 



Die Schmelzestabilitat wurde durch eine Messung Nullviskositat nach einer Probenlagerung im Rheometer bei 280°C 
10 Minuten gemessen. Zur Ermittlung der Schmelzviskositat wurden FlieBkurven bei 250°C bestimmt an einem Kapil- 
larrheometer HKV (Hochdruck) der Firma Gottfert beziehungsweise in einem S tickstoff-Kapillarviskosimeter AVM. 50 

Die verwendeten Dusengeometrien waren: 
HKV: L/R = 60; R = 0,50 mm, Bereich 576 bis 1 1500 s" 1 IVR = 60; R = 0,25 mm, Bereich 1843 bis 92160 s" 1 AVM: LVR 
= 50; R = 0,60 mm, Bereich 40 bis 1500 s" 1 . 

Aus den Ergebnissen der Tabelle 2 geht hervor, daB die erfindungsgemaBen Polyamide eine gegenuber linearen Poly- 
amiden sehr niedrige Schmelzviskositat unter Scherung aufweisen. Sie sind somit sehr gut flieBfahig, Auch die Nullvis- 55 
kositaten nach Probenlagerung bei 280°C fur 10 Minuten sind sehr gering, d. h. die Schmelzen sind sehr stabil. Die 
FlieBkurven fur die Polyamide aus Vergleichsbeispiel 1 und Beispiel 1 sind in der anliegenden Fig. 1 dargestellt. Aus der 
Fig. 1 geht hervor, daB die Polyamide gemaB Beispiel 1 eine deutlich niedrigere Viskositat im Bereich von 10 1 bis 10 5 s' 1 
als Scherrate aufweisen im Vergleich zu den Vergleichspolyamiden. 

Die mechanischen Eigenschaften der Polyamide sind in der nachstehenden Tabelle 3 aufgefuhrt. Es wurde die Kerb- 60 
schlagzahigkeit nach Charpy nach ISO 179/1 eA (Messung nach Trocknung) sowie der Zug-E-Modul, die Streckspan- 
nung und die Streckdehnung nach ISO 527 (Messung nach Trocknung) bestimmt. 



65 
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Tabelle 3 

Mechanische Untersuchungen der Polyamide 

5 
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Vgl.-beispiel 1 


12 


2680 


76 


4.8 


Vgl.-beispiel 2 
(Bsp. 14 aus 
EP 0345 648) 


15 


1950 


62 


6.2 


Vgl.-beispiel 3 
(Bsp. 18 aus 
EP 0345 648) 


18 


1720 


58 


6,3 


Vgl.-beispiel 4 


7 


2806 


80 


4.7 


Beispiel 1 


9 


3010 


89 


4,5 


Beispiel 2 


7 


2890 


86 


4,5 


Beispiel 3 


8 


2950 


87 


4,5 


Beispiel 4 


8 


2900 


87 


4.5 



Aus den Ergebnissen der Tabelle 3 geht hervor, daB die erfindungsgemaBen Polyamide ebenso gute mechanische Ei- 
35 genschaften aufweisen wie die Vergleichspolyamide. 

Patentanspruche 

1 . Polyamide aus 

40 Lactamen, Aminocarbonsauren oder deren Gemischen als Grundbausteine (a), 

1 bis 50 umol/g Polyamid an mindestens trifunktionellen Aminen oder Carbonsauren als Grundbausteine (b), 
diftinktionellen Carbonsauren oder Aminen als Grundbausteine (c) und 
monofunktionellen Carbonsauren oder Aminen als Grundbausteine (d), 

wobei (c) und (d) Carbonsauren sind, wenn (b) Amine sind und (c) und (d) Amine sind, wenn (b) Carbonsauren 
45 sind, 

das Aquivalentverhaltnis der funktionellen Gruppen von (b) zu den funktionellen Gruppen von (c) und (d) zusam- 
men 60 : 40 bis 40 : 60 betragt und 

das Aquivalentverhaltnis der funktionellen Gruppen von (c) zu den funktionellen Gruppen von (d) 15 : 85 bis 
60: 40 betragt. 

50 2. Polyamide nach Anspruch 1, wobei die Grundbausteine (b) mindestens tetrafunktionell sind. 

3. Polyamide nach Anspruch 2, wobei die Grundbausteine (b) die allgemeine Formel I 

(R2N-(CH 2 ) n ) 2 N-(CH 2 ) x -N((CH 2 ) n -NR 2 ) 2 (I) 

55 in der 

RH oder -(CH^-NR 1 , nut 

R 1 H oder -(CH^-NR^ mit 

R 2 Hoder-(CH 2 ) n -NR 3 2 mit 

R 3 Hoder-(CH 2 ) n -NH 2 ist, 
60 n einen ganzzahligen Wert von 3 bis 6 hat und 

x einen ganzzahligen Wert von 2 bis 14 hat. 

4. Verfahren zur Herstellung von Polyamiden nach einem der Anspruche 1 bis 3 durch Umsetzung der Grundbau- 
steine (a), (b), (c) und (d) bei einer Temperatur von 250 bis 300°C und einem Druck von 1 bis 40 bar in Gegenwart 
von Wasserdampf. 

65 5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei die Grundbausteine (a) vollstandig oder teilweise zu einem Prapolymerisat 

umgesetzt werden und das Prapolymerisat mit den Grundbausteinen (b), (c) und (d) umgeselzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, wobei die Umsetzung kontinuierlich durchgefuhrt wird. 

7. Verwendung von Polyamiden gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 zur Herstellung von Fasern, Formmassen oder 
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Formkorpern. 

8. Formmasse, enthaltend Polyamide nach einem der Anspriiche 1 bis 3. 

9. Formkorper oder Fasern aus Formmassen nach Anspruch 8. 

10. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern gemaB Anspruch 9 durch SprilzgieBen, Extrusionsblasformen, Ex- 
trusion oder von Fasern durch Faserspinnen einer Formmasse nach Anspruch 8. 
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